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近年来，分析科学研究越来越关注微纳尺度样
品检测。20 世纪 80 年代出现的硬电离技术电感耦
合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ），因其检出限低、通量高、
动态范围宽等特点，正逐步成为微纳尺度分析中不
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可或 缺 的 元 素 分 析 工 具。 ＩＣＰ 离 子 源 温 度 高 达

















液相分离是指体积流量在几十 ～ 几百纳升 ／ 分钟的
液相分离技术，包括纳流液相色谱（ｎａｎｏＬＣ）、毛细













图 1 纳流液相分离与 ＩＣＰ－ＭＳ 联用分析平台
Ｆｉｇ． 1 Ｈｙｐｈｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｆｌｏｗ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
















径柱 液 相 分 离 与 原 子 光 谱 技 术 联 用；2007 年，
Ｓｃｈａｕｍｌｆｆｅｌ［6］对 ｎａｎｏＬＣ 与元素质谱技术联用进
行了简短综述；2014 年，Ｇｒｏｔｔｉ 等［7］ 对微柱 ＨＰＬＣ









1 纳流液相分离与 ＩＣＰ－ＭＳ 的联用
纳流液相分离通常在 100 μｍ 内径以下的石英
毛细管或微流控芯片通道内中进行，流量范围多为
50～500 ｎＬ ／ ｍｉｎ。而常规 ＩＣＰ－ＭＳ 样品引入系统一
般包括气动雾化器和双程雾化室两部分，雾化器适




分离和 ＩＣＰ－ＭＳ 联用。纳流液相分离与 ＩＣＰ－ＭＳ 接
口的设计可追溯至 1995 年，最早由 Ｏｌｅｓｉｋ 等［10］提






























点，通过内接毛细管（内径 20 μｍ，外径 90 μｍ）设










体积的单程雾化室，适用流量可低于 500 ｎＬ ／ ｍｉｎ。






的电渗流流速在 0. 1～ 1. 0 μＬ ／ ｍｉｎ。ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 联
用装置需要满足以下条件：（1）提供稳定的电流和











型 接 口［18］，在 自 吸 模 式 下，适 应 流 速 约 为 5. 4
μＬ ／ ｍｉｎ［19］。用于粉煤灰和鲨鱼肝中 Ａｓ、Ｓｅ 元素形
态分析时，检出限分别达到 0. 6 ～ 1. 8 ｎｇ ／ ｍＬ 和 0. 5
～1. 4 ｎｇ ／ ｍＬ［20］。Ａｇｉｌｅｎｔ 公司的 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 联用
仪 （Ａｇｉｌｅｎｔ 7500ｃｅ）搭 配 Ｍｉｒａ Ｍｉｓｔ ＣＥ 雾 化 器
（Ｂｕｒｇｅｎｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｃ．，加拿大）和 Ｓｃｏｔｔ－ｔｙｐｅ 雾
化室，用于环境中稳定存在的氧化态 Ｎｐ（ＩＶ）和 Ｎｐ
（Ｖ）形态分析时，检出限分别为 1×10－9 和 5×10－10
ｍｏｌ ／ Ｌ［21］。另一种商品化 ＭｉｃｒｏＭｉｓｔ 雾化器（ＧＥ，
澳大利亚）也被用作 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 连接接口，通过两
种不同电泳方法考察了 4 种有机锡化合物与人血清
白蛋白相 互 作 用［22］，测 得 结 合 常 数 的 ＲＳＤ 值 为




Ａｇｉｌｅｎｔ，ＵＳＡ）也 被 用 作 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 的 雾 化 器。
ＣＥ 流出物与鞘液在 ＣＥ 毛细管出口端直接混合并
喷雾，有效避免了雾化之前产生死体积，用于 10 种
含 Ａｓ 化合物中 Ａｓ 元素的形态分析时，检出限低至
19～65 ｆｇ［25］。进一步优化后，在 ＣＥ－ＥＳＩ－ＭＳ 雾化
器后端接自制的 ＤＩＨＥＮ 雾化室（见图 2），有效提高
了样 品 传 递 效 率，且 装 置 易 于 搭 建，检 出 限 低 至
0. 11 μｇ ／ Ｌ［26］。





计有 效 提 高 了 装 置 的 耐 盐 性［28］。此 后，该 课 题
组［29］对装置进行了改进，将液流通路毛细管内径逐
渐减小，使得尖端外径为 20 μｍ，尖端壁厚＜8 μｍ。
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第 2 期 丁芳芳，等：纳流液相分离与电感耦合等离子体质谱联用技术研究新进展
图 2 基于商品化 ＣＥ－ＥＳＩ－ＭＳ 雾化器的 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 接口［26］
Ｆｉｇ． 2 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＣＥ－ＥＳＩ－ＭＳ ｓｐｒａｙｅｒ［26］
图 3 基于 3 层套管结构的高效同轴雾化接口［27］
Ｆｉｇ． 3 Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒｉｃ ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｒｉｐｌｅ ｔｕｂｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ［27］
ＰＥＥＫ：ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ；ＰＴＦＥ：ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ；ＨＰＣＮ－ＰＴ：ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒｉｃ ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＰＴＦＥ ｔｕｂｅ．
将其用于双链 ＤＮＡ 的定量分析［27］，在液流速度为
10 μＬ ／ ｍｉｎ，雾化气流速为 1 Ｌ ／ ｍｉｎ 时，基于流式聚
焦效应，产生更稳定的气溶胶，生成的初级气溶胶平
均粒径为 3. 4 μｍ，磷的检出限和绝对检出限分别达





和总 Ｃｒ 的检出限分别为 0. 1、0. 2 和 0. 03 μｇ ／ Ｌ。
2．1．2 无鞘液接口技术
无鞘液接口一般将 ＣＥ 出口毛细管直接与 ＩＣＰ－
ＭＳ 雾化器相连，不通过鞘液来抵消雾化器吸力，因
而不存在稀释效应，但设计难度较大。Ｙａｎｇ 等［31］













乙烯适配器组成，自吸流速低至 4. 77 μＬ ／ ｍｉｎ；内插




达到 0. 20 和 0. 29 ｆｇ，可拆卸式设计使得毛细管堵
塞或损坏时易于替换，大大改善了接口的可操作性
·531·
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图 4 无鞘液式 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 接口［31］















ｓｏｎ 等［33，34］报道了两种 ＣＥ－ＨＧ－ＩＣＰ－ＭＳ 接口，利用






相比 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 联用，ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 接口
装置更为简单。部分基于微流雾化器的商品化 ＣＥ－
ＩＣＰ－ＭＳ 接口在 ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 联用中已得到广泛
应用。
ｎＤＳ－200 型纳流雾化器的出现［16］，首次实现了
无 鞘 液 式 ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 联 用。其 后，Ｒａｐｐｅｌ
等［36］又改进设计了新型的纳流雾化器 ｎＤＳ－200ｅ，
以内径 20 μｍ、外径 90 μｍ 的薄壁石英毛细管取代
空心石英针头，有效降低背压，减少堵塞现象，样品
适应流速范围更宽（50 ～ 4 000 ｎＬ ／ ｍｉｎ）；还可通过
不同尺寸雾化器及雾化室结构的设计，构建鞘液或
无鞘 液 接 口。Ｈｏｌｓｔｅ 等［37］ 利 用 十 通 阀，在 上 述
ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 联用装置基础上增加了在线预清
洗步骤：用于分析镧系元素标记的多肽时，先进行 6










并 在 最 近 也 应 用 到 了 ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 联 用
中［47，48］。

















图 5 基于毛细管柱直接插入式雾化器的 ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ 接口［48］
Ｆｉｇ． 5 Ａｎ ｉｎ－ｃｏｌｕｍｎ ｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ－ｂａｓｅｄ ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ［48］
图 6 基于单分散微液滴样品引入接口的 ｎａｎｏＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ
联用装置［49］




示。将纳流液相流出物直接与内径 30 μｍ 的压电


















特别是 芯 片 与 ＭＳ 接 口 技 术 的 发 展 将 大 大 促 进
ＭＣＥ－ＭＳ 联用技术的发展。ＭＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 联用的































图 7 基于离线接口的 ＣＥ－ＭＡＬＤＩ－ＭＳ ／ ＩＣＰ－ＭＳ 离线联用装置［65］











控 技 术 结 合 我 组 建 立 的 单 颗 粒 塞 微 柱 制 造 技
术［38－40］，构建了基于纳流液相色谱－毛细管电泳的
二维微纳分离平台，以人尿液蛋白质组体系为分析





















该方法［65］，在 ＰＥＴＧ 靶板上预先溅射了 10 ｎｍ 厚的
金涂层，用于金属硫蛋白（ＭＴｓ）分析，能同时满足
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2012 年，Ｔｉｍｅｒｂａｅｖ 等［69］对 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 在抗
癌药物与金属蛋白质组形态分析中的应用进行了综
述，研究金属基抗癌药在血液中富集、运输、转移至
癌 细 胞 及 在 癌 细 胞 内 的 作 用 过 程。Ａｌｅｋｓｅｎｋｏ
等［70］采用 ＣＥＩ－100 接口作为 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 连接 装
置，研究了体外细胞内条件下含钌抗癌药物血清蛋
白加合物的形态。Ｎｇｕｙｅｎ 等［71，72］ 利用 Ｍｉｒａ－Ｍｉｓｔ
接口分离了脂质体包裹顺铂和蛋白质结合顺铂中的
游离顺铂，检出限可低至 29 ｎｇ ／ ｍＬ。生物体内的溶
菌酶含 量 与 乳 腺 癌 息 息 相 关［73］，Ｆｕ 等［74］ 采 用
Ｇｄ3＋标记技术，结合自制的 ＣＥ－ＩＣＰ－ＭＳ 接口用于生
物体内溶菌酶的定量分析，检出限低至 3. 89 ａｍｏｌ，
同样的装置用于铕标记的 3 种 β－ＣＭｓ 多肽的定量
分析时，检出限可达 1. 79～2. 13 ａｍｏｌ［75］。
3．2 纳米材料分析中的应用
纳米材料具有异于常规材料的物理化学性质




















管电泳 过 程 中 加 入 高 浓 度 表 面 活 性 剂 作 为 电 解









理方法密切相关。Ｆｒａｎｚｅ 等［94］基于 ＣＥ 与单颗粒





























ＥｔＨｇ，检 出 限 可 低 至 0. 021 ～ 0. 032 ｎｇ Ｈｇ ／ ｍＬ，
Ｊｉａｎｇ 等［101］利用自制的接口技术检测环境样本，如
地下水和草本植物中的 Ａｓ 含量，检出限在 0. 9～3. 0
ｎｇ Ａｓ ／ ｇ。核能产业的发展，引起了人们对环境中放
射性同位素形态分布的关注，为了解放射性核素的
行为，需要准确测定放射性核素和天然配体之间的








的扇区（ｓｅｃｔｏｒ ｆｉｅｌｄ）ＩＣＰ－ＭＳ 与 ＣＥ 联用，实现了超





















ＭＳ 技术对大米中的 4 种常见形态的砷进行检测，
检出限为 0. 15 ～ 0. 27 ｎｇ ／ ｇ。Ｃｈｅｎ 等［107］对海鲜中
的铅进行形态分析，在 20 分钟内测定蛤和牡蛎组织
中的 Ｐｂ2＋、氯化三甲基铅（ＴＭＬ）和氯化三乙基铅
（ＴＥＬ），ＲＳＤ＜5％ （ｎ ＝ 6），回收率为 91％ ～ 104％。
Ｆｕ 等［108］成功测定了营养补充剂（吡啶甲酸铬酵母
片）中的 Ｃｒ（Ⅵ）、Ｃｒ（Ⅲ）和吡啶甲酸铬，检出限分
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